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Ñèíòåçèðîâàíû äâå ñåðèè ïîëèèìèäíûõ àýðîãåëåé (ÏÈ ÀÝ ) íà îñíîâå 4, 4'-
îêñèäèàíèëèíà (ODA) è äâóõ äèàíãèäðèäîâ: 3,3',4,4'-áåíçîôåíîíòåòðàêàðáîíî-
âîé êèñëîòû (BTDA) è ïèðîìåëëèòîâîé êèñëîòû (PMDA) ïóòåì íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé ïîëèêîíäåíñàöèè â äèìåòèëôîðìàìèäå ïàð ìîíîìåðîâ ODA-BTDA è
ODA-PMDA ñ äîáàâëåíèåì ñøèâàþùåãî àãåíòà — 1,2,3-òðèñ-(4-àìèíîôåíèë)-
áåíçîëà (TAB), õèìè÷åñêîé èìèäèçàöèåé in situ â ðàñòâîðå è ïîñëåäóþùåé ñóøêîé
ÏÈ ãåëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèì (ÑÊ) CO2. Ïîëó÷åíû ÏÈ ÀÝ ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òüþ äî Sóä  230 ì2/ã. Èçó÷åíî âëèÿíèå õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû àíãèäðèäà è ñîäåð-
æàíèÿ TAB íà óñàäêó è âåëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÈ ÀÝ.
Ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èçó÷åíà ìîðôîëîãè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà ÏÈ ÀÝ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå çíà÷åíèé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè Sóä äëÿ
îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ñóøêå ãåëÿ ÑÊ-ÑÎ2 ñ ïðåäâàðèòåëüíîé çàìåíîé ðà-
ñòâîðèòåëÿ (ÄÌÔÀ) íà àöåòîí è áåç çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ñóøêà  áåç çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ ïîêàçûâàåò áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ Sóä, ÷åì ñ
åãî çàìåíîé. Ïðîâåäåíèå ñòàäèè ñóøêè áåç ïðåäâàðèòåëüíîé çàìåíû ðàñòâîðè-
òåëÿ çíà÷èòåëüíî ñîêðàùàåò îáùóþ ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ
ÏÈ AÝ.
Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ïîëèèìèäû, àýðîãåëè, ïîëèêîíäåíñàöèÿ, õèìè÷åñêàÿ èìè-
äèçàöèÿ, ñøèâàþùèé àãåíò, ïîëèèìèäíûå àýðîãåëè, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ñóøêà.
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîëèìåðíûå àýðîãåëè (ÀÝ) — ìåçîïîðèñòûå ìàòåðèàëû ñ îòêðûòûìè ïî-
ðàìè íà îñíîâå ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ, èìåþùèå ñëåäóþùèå
ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè: ïëîòíîñòü 0,05—0,2 ã/ñì3; îáùàÿ ïîðèñòîñòü
80—95 %; óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îò íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ äî íåñêîëüêèõ ñîòåí
ì2/ã; ñðåäíèé ðàçìåð ïîð â äèàïàçîíå (óñëîâíî) îò 10 äî 100 íì [1—7]. Ïî
ñðàâíåíèþ ñ õîðîøî èçâåñòíûìè íåîðãàíè÷åñêèìè ÀÝ ïîëèìåðíûå ÀÝ èìå-
þò ðÿä ïðåèìóùåñòâ, ãëàâíîå èç êîòîðûõ — îòñóòñòâèå õðóïêîñòè; îíî ñâÿçà-
íî ñ íàëè÷èåì ó ïîëèìåðîâ ñïåöèôè÷åñêèõ ðåëàêñàöèîííûõ ñâîéñòâ, êîòî-
ðûå îòñóòñòâóþò ó áîëüøèíñòâà íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Èìåííî ýòî
îáåñïå÷èâàåò ïîëèìåðíûì ÀÝ ñòîëü íåîáû÷íîå ñî÷åòàíèå ñâîéñòâ êàê ïðî÷-
íîñòü, ýëàñòè÷íîñòü è ò. ï., êîòîðûå âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ðàíåå íå óäàâàëîñü ïî-
ëó÷èòü. ÀÝ íà îñíîâå ïîëèìåðîâ ìîãóò íàéòè ïîòåíöèàëüíî øèðîêîå ïðèìå-
íåíèå â òàêèõ îáëàñòÿõ êàê àâèàöèÿ è êîñìè÷åñêàÿ òåõíèêà, ìèêðîýëåêòðîíèêà,
ìåäèöèíà.

Â îòëè÷èå îò ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ãåëåé, ñèíòåçèðóåìûõ ïî
çîëü-ãåëü òåõíîëîãèè, ïîëó÷åíèå ïîëèìåðíûõ ÀÝ îáû÷íî âêëþ÷àåò ïðîâåäå-
íèå ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè èëè ïîëèêîíäåíñàöèè, ïðèâîäÿùåé ê ôîðìè-
ðîâàíèþ òðåõìåðíîé ñåòêè. Îáðàçîâàíèå ïîëèìåðíîãî ãåëÿ âîçìîæíî òàêæå
çà ñ÷åò òðàíñôîðìàöèè ðàñòâîðà ïîëèìåðà ïóòåì èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû
èëè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ. Êëþ÷åâàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà
ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ ÀÝ — óäàëåíèå ðàñòâîðèòåëÿ èç ñôîðìèðîâàííîãî
ãåëÿ. Åãî îñóùåñòâëÿþò â ðåæèìå, ïî âîçìîæíîñòè ïîçâîëÿþùåì ñîõðàíèòü
àæóðíóþ ìîðôîëîãè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïîëèìåðà. Äëÿ ýòîé öåëè ïðèìåíÿþò
ëèîôèëüíóþ ñóøêó èëè ïîñòåïåííóþ çàìåíó ðàñòâîðèòåëÿ íà îñàäèòåëü, ïðå-
èìóùåñòâåííî, ñ íèçêîé òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ (ñïèðò, ãåêñàí) è ò.ï. Îäíàêî
íàèëó÷øèõ õàðàêòåðèñòèê ÀÝ óäàåòñÿ äîñòè÷ü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñóøêè ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèìè (ÑÊ) ôëþèäàìè.

Âïåðâûå âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊ-ôëþèäîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÀÝ
áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà â ïèîíåðñêîé ðàáîòå Ñ. Êèñòëåðà â 1931 ã. [8]. Èì
áûëè ïîëó÷åíû îáðàçöû ÀÝ íà îñíîâå êàê ðÿäà íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, òàê
è íåêîòîðûõ ïðèðîäíûõ ïîëèìåðîâ. Â êà÷åñòâå ÑÊ-ôëþèäîâ â ýòîé ðàáîòå
áûëè ïðèìåíåíû ñïèðò, ýôèð è ïðîïàí. Âïîñëåäñòâèè â ñâÿçè ñ áóðíûì
ðàçâèòèåì ÑÊ-òåõíîëîãèé, äëÿ ÑÊ-ñóøêè ãåëåé ñòàëè ïðèìåíÿòü ïî÷òè èñ-
êëþ÷èòåëüíî ÑÊ-ÑÎ2 [2—7, 9—15]. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè îïèñàíî ïîëó÷å-
íèå ÀÝ èç ïîëèìåðîâ ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ [2—7, 16]. Èìåþòñÿ
ñâåäåíèÿ î òîì, ÷òî íåêîòîðûå òèïû ÀÝ óæå ïðîèçâîäÿòñÿ â ïðîìûøëåííîì
ìàñøòàáå [17].

Ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ïîëèìåðíûìè ÀÝ, àýðîãåëè íà îñíîâå ïîëèèìè-
äîâ (ÏÈ) ïðîÿâëÿþò íåêîòîðûå äîïîëíèòåëüíûå âåñüìà öåííûå ñâîéñòâà:
îíè èìåþò áîëåå øèðîêèé äèàïàçîí ðàáîòîñïîñîáíîñòè (îò êðèîãåííûõ òåì-
ïåðàòóð äî 300—350 Ñ), âûñîêèå ïîêàçàòåëè ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè, â ðÿäå
ñëó÷àåâ, ãèáêîñòè, õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòè, îãíåçàùèùåííîñòè è ò.ï. Èíòåí-
ñèâíî ðàçâèâàþòñÿ èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ïîëèèìèäíûõ ÀÝ [18—21 ].

Ïîëèèìèäíûå ÀÝ (ÏÈ ÀÝ) âïåðâûå áûëè ñèíòåçèðîâàíû ãðóïïîé ÿïîí-
ñêèõ èññëåäîâàòåëåé â 2007 ã. [22] ïî ìåòîäó, âêëþ÷àþùåìó òðè ñòàäèè. Íà
ïåðâîé ñòàäèè ïðîâîäèëè ïîëèêîíäåíñàöèþ äèàíãèäðèäà è äèàìèíà, âçÿòûõ
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â ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ñ ïîëó÷åíèåì îëèãîàìèäîêèñëîòû ñ àíãèäðèäíûìè
êîíöåâûìè ãðóïïàìè. Íà âòîðîé ñòàäèè äîáàâëÿëè ñøèâàþùèé àãåíò 1,3,5-
òðèñ(4-àìèíîôåíèë)áåíçîë, çàòåì ïðîâîäèëè òåðìè÷åñêóþ èìèäèçàöèþ. Íà
òðåòüåé ñòàäèè îñóùåñòâëÿëè ñóøêó ïîëó÷åííîãî ãåëÿ ÑÊ-ÑÎ2 ïðè äàâëåíèè
16 ÌÏà è 80 Ñ â òå÷åíèå 3-õ ÷.

Â ïîñëåäóþùèå ãîäû êîëè÷åñòâî ïóáëèêàöèé â îáëàñòè ÏÈ ÀÝ ñòðåìè-
òåëüíî âûðîñëî è ïðîäîëæàåò óâåëè÷èâàòüñÿ, îñîáåííî çà ñ÷åò ðàáîò, ïðîâî-
äèìûõ â ÊÍÐ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èìååòñÿ íåñêîëüêî îáçîðîâ [1, 23—25],
ïî êîòîðûì ìîæíî ïðîñëåäèòü çà ðàçâèòèåì äàííîãî íàó÷íîãî íàïðàâëåíèÿ.
Â òî æå âðåìÿ, íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî áîëüøèíñòâî ïóáëèêàöèé ñëåäóåò
îòíåñòè ê ðåöåïòóðíîé õèìèè. Â íèõ, â îñíîâíîì, îïèñûâàþòñÿ âàðèàíòû èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ êîìáèíàöèé ìîíîìåðîâ è ñøèâàþùèõ àãåíòîâ äëÿ
óëó÷øåíèÿ òîé èëè èíîé õàðàêòåðèñòèêè. Îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ ðàáîò ñâÿ-
çàíû ñ ðàçðàáîòêîé ïîäõîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü âûñîêóþ óäåëüíóþ
ïîâåðõíîñòü, ìèíèìèçèðîâàòü óñàäêó è ïîâûñèòü ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Àíàëèç èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñâîéñòâà êîíå÷-
íûõ ÏÈ ÀÝ çàâèñÿò îò áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ôàêòîðîâ [9, 10, 12, 15, 19, 21]. Ê
íèì îòíîñÿòñÿ õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå è êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ è
ñøèâàþùåãî àãåíòà, ñâîéñòâà ðàñòâîðèòåëÿ, âðåìÿ õðàíåíèÿ ãåëÿ, ïàðàìåòðîâ
îïåðàöèè çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ, è ò.ä. Ñðàâíèòåëüíî ìàëî èíôîðìàöèè ôóíäà-
ìåíòàëüíîãî õàðàêòåðà, îòíîñÿùåéñÿ ê ìåõàíèçìó ôîðìèðîâàíèÿ ÏÈ-ãåëåé â
õîäå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, à òàêæå èõ ñóøêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-ÑÎ2. Òàê,
íàïðèìåð, èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ÏÈ-ãåëåé íà îñíîâå íåêîòîðûõ èñõîäíûõ ìîíî-
ìåðíûõ ïàð â îäíîì è òîì æå ðàñòâîðèòåëå íàáëþäåòñÿ áîëüøàÿ óñàäêà (äî
40 îá. %), à äëÿ äðóãèõ — íåò. Âûñêàçàíû ëèøü ïðåäïîëîæåíèÿ î âëèÿþùèõ íà
óñàäêó ôàêòîðàõ, íî íåò îäíîçíà÷íîãî ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà ôîðìèðîâàíèÿ
ãåëåé. Â áîëüøèíñòâå ðàáîò, â êîòîðûõ èñïîëüçóþò ñóøêó ÑÊ-ÑÎ2, ïåðåä íåé
ïðîâîäÿò îïåðàöèþ çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ (îáû÷íî — N-ìåòèëïèððîëèäîíà)
íà àöåòîí, ñîâìåñòèìûé ñ ÑÊ-ÑÎ2. Íåîäíîçíà÷íû òàêæå äàííûå ïî âëèÿíèþ
ñîäåðæàíèÿ ñøèâàþùåãî àãåíòà íà êîíå÷íûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÈ ÀÝ. Ïî-
âèäèìîìó, íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü äîïîëíèòåëüíûå ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëå-
äîâàíèÿ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ñèíòåç äâóõ ñåðèé ïîëèèìèäíûõ
àýðîãåëåé íà îñíîâå îäíîãî äèàìèíà (4,4'-îêñèäèàíèëèíà, ÎÄÀ) è äâóõ äè-
àíãèäðèäîâ 3,3',4,4'-áåíçîôåíîíòåòðàêàðáîíîâîé êèñëîò (ÁÔÄÀ) èëè ïèðî-
ìåëëèòîâîé êèñëîòû (ÏÌÄÀ) íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïîëèêîíäåíñàöèåé â
ïðèñóòñòâèè ñøèâàþùåãî àãåíòà — 1,2,3-òðèñ(4-àìèíîôåíèë)áåíçîëà (TAÔÁ) —
ñ ïîñëåäóþùåé õèìè÷åñêîé èìèäèçàöèåé â ðàñòâîðå è ñóøêîé ÏÈ-ãåëÿ ÑÊ-
ÑÎ2, è âûÿñíåíèå âëèÿíèÿ íà âåëè÷èíó óñàäêè è óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ñèíòå-
çèðîâàííûõ ÏÈ ÀÝ, õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ àíãèäðèäà, ñîäåðæàíèÿ ñøèâàþùåãî
àãåíòà, à òàêæå èñïîëüçîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíîé ñòàäèè çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ
ïåðåä ÑÊ-ñóøêîé ãåëÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû

Èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå äèàíãèäðèä 3,3',4,4'-áåíçîôåíîíòåòðàêàðáîíî-
âîé êèñëîò (ÁÔÄÀ), äèàíãèäðèä ïèðîìåëëèòîâîé êèñëîòû (ÏÌÄÀ) ôèðìû
«Aldrich» ïðîãðåâàëè â òâåðäîì ñîñòîÿíèè ïðè òåìïåðàòóðå âûøå òåìïåðàòóðû
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ïëàâëåíèÿ àíãèäðèäîâ Òïë 219 C è 283 Ñ ñîîòâåòñòâåííî. 4,4'-Îêñèäèàíèëèí
(ÎÄÀ) î÷èùàëè ñóáëèìàöèåé â âàêóóìå, Òïë 191 C.

1,3,5-Òðèñ(4-àìèíîôåíèë)áåíçîë (TAÔÁ) ñèíòåçèðîâàëè ïî ìåòîäèêå [26].
Òïë 263 Ñ. Ñòðóêòóðà ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì 1Í ßÌÐ.

N-Äìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ) êâàëèôèêàöèè «÷.» ñóøèëè è ïåðåãîíÿëè
íàä P2O5  â âàêóóìå íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ñèíòåçîì, Òêèï 153 Ñ; óêñóñíûé
àíãèäðèä (ÓÀ) èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè; ïèðèäèí ñóøè-
ëè íàä ÊOÍ è ïåðåãîíÿëè, Òêèï 114—116 Ñ.

Ìåòîäèêà ñèíòåçà ïîëèèìèäíûõ ãåëåé

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÏÈ ÀÝ íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîâîäèëè íèçêîòåìïåðàòóðíóþ
ïîëèêîíäåíñàöèþ ÎÄÀ è ÁÔÄÀ(ÏÌÄÀ) â ñðåäå ÄÌÔÀ ñ îáùåé êîíöåíòðà-
öèåé ìîíîìåðîâ 5 ìàñ. %. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ÁÔÄÀ(ÏÌÄÀ)/ÎÄÀ/ÒÀÔÁ
âàðüèðîâàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îáùåå ñîîòíîøåíèå âñåõ ââåäåííûõ àíãèäðèä-
íûõ è àìèíîãðóïï áûëî ðàâíûì 1 : 1. Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå. Òèïîâàÿ ìåòîäèêà ïðèâåäåíà íèæå íà ïðèìåðå ïîëó÷åíèÿ îáðàçöà 2 (òàáë. 1).

Â ñòåêëÿííûé ðåàêòîð, îñíàùåííûé ìàãíèòíîé ìåøàëêîé è îòâåðñòèåì
äëÿ ïîäà÷è èíåðòíîãî ãàçà, äîáàâëÿëè ÎÄÀ (0,3845 ã, 0,00192 ìîëü) è ÄÌÔÀ
(18 ìë). Çàòåì ê ðàñòâîðó äîáàâëÿëè ÁÔÄÀ (0,5884 ã, 0,002 ìîëü), ïåðåìåøèâà-
ëè äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ è äîáàâëÿëè ðàñòâîð ÒÀÔÁ (0,02 ã, 0,0576 ììîëü)
â 2 ìë ÄÌÔÀ. Â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèíóò âÿçêîñòü ðàñòâîðà çàìåòíî âîçðà-
ñòàëà. Ïîñëå ýòîãî ââîäèëè öèêëèçóþùóþ ñìåñü: ÓÀ (1,5 ìë, 0,016 ìîëü, ìîëü-
íîå ñîîòíîøåíèå 8 : 1 ê çâåíüÿì ÁÔÄÀ) è ïèðèäèí (0,33 ìë, 0,004 ìîëü,
ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå 2 : 1 ê çâåíüÿì ÁÔÄÀ). Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ðàçëèâà-
ëè â ïîëèïðîïèëåíîâûå ôîðìû, çàêðûâàëè è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ãåëåîáðàçîâàíèå íàáëþäàëîñü ÷åðåç 20—25 ìèí ïîñ-
ëå çàïîëíåíèÿ ôîðì.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì áûëè ñèíòåçèðîâàíû äðóãèå îáðàçöû ÏÈ-ãåëåé ñ
äîëåé ÒÀÔÁ (â ðàñ÷åòå ïî àìèíîãðóïïàì) 0, 4, 20, 50, 75 è 100 ìîë. % (òàáë. 1).

Õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè. Äëÿ ýòîãî îáðàçöû ãåëÿ, ñèíòåçèðîâàííûå â ÄÌÔÀ, äèñïåð-
ãèðîâàëè â âîäå ïðè ñèëüíîì ïåðåìåøèâàíèè, ïðîìûâàëè ñïèðòîì è ñóøèëè
â âàêóóìå ïðè 80 Ñ â òå÷åíèå 2 ÷. ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè íà ÈÊ-Ôóðüå-
ñïåêòðîìåòðå «Bruker», ìîäåëü «Equinox 55/S» â äèàïàçîíå 400—4000 ñì1.

Òàáëèöà 1

Ìîëüíûå ñîîòíîøåíèÿ è çàãðóçêè äëÿ ñèíòåçà ÏÈ

ÏÈ Äîëÿ TAÔÁ, n, ìîëü 10-4 m, ã n, ìîëü 10-2 m, ã n, ìîëü 10-3 m, ã
¹  ìîë. %  (TAÔÁ) (TAÔÁ) (ÁÔÄÀ) (ÁÔÄÀ) (ÎÄÀ) (ÎÄÀ)

1 0 — — 0,2 0,5884 2 0,4005

2 4 0, 576 0,02 0,2 0,5884 1,92 0,3845

3 20 2,88 0,1 0,2 0,5884 1,6 0,3204

4 50 3,63 0,1265 0,1 0,2942 0,5 0,2002

5 75 5,41 0,1898 0,1 0,2942 0,25 0,05

6 100 9,64 0,3373 0,1 0,2942 — —
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Ïîëó÷åíèå ïîëèèìèäíîãî àýðîãåëÿ ñ çàìåíîé ðàñòâîðèòåëÿ

Â ýêñïåðèìåíòàõ, óêàçàííûõ îñîáî (îáðàçåö 3.2, òàáë. 2), ïåðåä ïðîâåäåíèåì
ñóøêè ÑÊ-ÑÎ2 ïðîâîäèëè çàìåíó ÄÌÔÀ íà àöåòîí ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíî-
ãî âûäåðæèâàíèÿ ãåëÿ â ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé ÄÌÔÀ /àöåòîí ïðè ïðîöåíò-
íîì îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 75/25, 50/50, 25/75, 0/100. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü
âûäåðæèâàíèÿ â ñìåñè êàæäîãî ñîñòàâà ñîñòàâëÿëà 12 ÷.

Ñóøêà ãåëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2

Ñóøêó îáðàçöîâ ãåëåé ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé
ýêñòðàêöèè (ÑÔÝ) â ïðîòîêå ÑÎ2 íà óñòàíîâêå, ñõåìà êîòîðîé ïðåäñòàâëåíà
íà ðèñ. 1.

Ïåðåä ïðîâåäåíèåì ïðîöåññà ñóøêè ýêñòðàêöèîííóþ ÿ÷åéêó (5) ñ êðà-
íîì (6) óñòàíàâëèâàëè âåðòèêàëüíî, êðàí çàêðûâàëè. Îáðàçöû ãåëåé èçâëåêà-
ëè èç øïðèöîâ, âçâåøèâàëè, èçìåðÿëè èõ äëèíó è äèàìåòð øòàíãåíöèðêóëåì.
Ñ öåëüþ ìèíèìèçàöèè ïîâðåæäåíèé ãåëÿ ïðè åãî çàãðóçêå â ÿ÷åéêó è ïðè
äàëüíåéøåé ïîäà÷å â ñèñòåìó ÑÎ2 ÿ÷åéêó ïðåäâàðèòåëüíî çàïîëíÿëè ÄÌÔÀ
íà  95 % îáúåìà, ïîñëå ÷åãî îáðàçöû ãåëÿ ïåðåíîñèëè â ÿ÷åéêó. ß÷åéêó çàêðû-
âàëè, ïîìåùàëè â âîçäóøíûé òåðìîñòàò, ïðèñîåäèíÿëè ê ñèñòåìå. ß÷åéêó
âûäåðæèâàëè â òåðìîñòàòå îêîëî 30 ìèí äëÿ âûõîäà åå òåìïåðàòóðû íà öåëå-
âîå çíà÷åíèå (40 Ñ).

ÑÊ-ñóøêó ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: êðàí (6) îòêðûâàëè, ïðè ýòîì
CO2 èç áàëëîíà (1) ïîñòóïàë â îõëàæäàþùèé òåïëîîáìåííèê (2 ), ãäå åãî
òåìïåðàòóðó ïîíèæàëè äî 2 Ñ ñ öåëüþ ïåðåõîäà â æèäêîå ñîñòîÿíèå. Ñæè-
æåííûé ÑÎ2 ïîäàâàëè â ñèñòåìó ïëóíæåðíûì íàñîñîì (3) ñî ñêîðîñòüþ 3 ã/
ìèí. Âûõîäÿùèé èç íàñîñà ïîòîê íàãðåâàëè ïðîòî÷íûì íàãðåâàòåëåì (4) äî
òåìïåðàòóðû ïðèáëèçèòåëüíî íà 10 Ñ âûøå òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà, ÷òî ñ
ó÷åòîì äàëüíåéøèõ òåïëîïîòåðü ïîçâîëÿëî ïîëó÷èòü íåîáõîäèìóþ òåìïåðà-
òóðó íà âõîäå â ÿ÷åéêó. Äàâëåíèå â ÿ÷åéêå ïîääåðæèâàëè ðåãóëÿòîðîì îáðàò-
íîãî äàâëåíèÿ (7) ìàðêè Drastar 077 (ðåñïóáëèêà Êîðåÿ), âåëè÷èíà äàâëåíèÿ
ñîñòàâëÿëà 15 ÌÏà. Ïðîöåññ ñóøêè ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè ñêîðîñòè
äîáàâëåíèÿ ÑÎ2 3 ìë/ìèí. Ïîòîê, âûõîäÿùèé èç ðåãóëÿòîðà äàâëåíèÿ, íàïðàâ-
ëÿëè â ñåïàðàòîð ñ öåëüþ óëàâëèâàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, à òàêæå èíûõ êîìïîíåí-
òîâ (îñòàòêîâ ìîíîìåðîâ, îëèãîìåðîâ, èíûõ ïðèìåñåé), èçâëå÷åííûõ èç ìàòðè-
öû ïîëèèìèäíîãî ãåëÿ ïåðåä ñáðîñîì ÑÎ2 â àòìîñôåðó. Âûñóøåííûå îáðàçöû

Ðèñ. 1.  Ñõåìà óñòàíîâêè ÑÔÝ:
1 — áàëëîí ÑÎ2; 2 — îõëàæäàþùèé òåïëîîáìåííèê; 3 — íàñîñ; 4 — ïðîòî÷íûé íàãðåâàòåëü; 5 —
ýêñòðàêöèîííàÿ ÿ÷åéêà; 6 — èãîëü÷àòûé âåíòèëü; 7 — ðåãóëÿòîð îáðàòíîãî äàâëåíèÿ; 8 — ñåïàðàòîð
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ÏÈ ÀÝ èçâëåêàëè èç ýêñòðàêöèîííîé ÿ÷åéêè, âçâåøèâàëè è èçìåðÿëè èõ
äëèíó è äèàìåòð äëÿ ïîñëåäóþùèõ ðàñ÷åòîâ ïëîòíîñòè è óñàäêè.

Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ (ÑÝÌ)

Ìîðôîëîãè÷åñêóþ ñòðóêòóðó îáðàçöîâ àýðîãåëåé èññëåäîâàëè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ðàñòðîâîãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà ñ ïîëåâûì êàòîäîì JSM7500F
(ßïîíèÿ), ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 5 êÂ; ðàçðåøåíèå ñîñòàâëÿëî ïîðÿä-
êà 5 íì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñèíòåç ïîëèèìèäîâ ïðîâîäèëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé (ðèñ. 2). Îíà
âêëþ÷àåò íèçêîòåìïåðàòóðíóþ ïîëèêîíäåíñàöèþ ïàð ìîíîìåðîâ ÎÄÀ—
ÁÔÄÀ è ÎÄÀ—ÏÌÄÀ ñ îáðàçîâàíèåì îëèãîìåðîâ àìèäîêèñëîòû çàäàííîé
ñðåäíåé ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè (ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ìîíî-
ìåðîâ) ñ êîíöåâûìè àíãèäðèäíûìè ãðóïïàìè, in situ ðåàêöèþ ïîëó÷åííûõ
îëèãîìåðîâ ñ ââåäåííûì ñøèâàþùèì àãåíòîì ÒÀÔÁ, è in situ ðåàêöèþ õèìè-
÷åñêîé èìèäèçàöèè ÏÀÊ ñ îáðàçîâàíèåì êîíå÷íîãî ïîëèèìèäà.

Ðèñ. 2. Ñõåìà ñèíòåçà ÏÈ è ñòðóêòóðà ìîíîìåðîâ
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Ãåëåîáðàçîâàíèå ðåàêöèîííîé ìàññû ïðîèñõîäèò â öèëèíäðè÷åñêèõ ôîð-
ìàõ, ïî êîòîðûì îíà áûëà ðàçëèòà ñðàçó ïîñëå äîáàâëåíèÿ â ðåàêöèîííóþ
ñèñòåìó öèêëèçóþùåé ñìåñè. ×åðåç 20—30 ìèí ïîñëå ýòîãî íàáëþäàëîñü ãåëå-
îáðàçîâàíèå. Ïîäîáðàííûå óñëîâèÿ ñèíòåçà îáåñïå÷èâàþò îáðàçîâàíèå ïîëè-
èìèäà â âèäå óñòîé÷èâîãî âî âðåìåíè ïîëóïðîçðà÷íîãî ãåëÿ æåëòîãî (ÎÄÀ—
ÁÔÄÀ) èëè ñâåòëî-êîðè÷íåâîãî (ÎÄÀ—ÏÌÄÀ) öâåòà âî âñåì îáúåìå
ðåàêöèîííîé ìàññû.

Íà ðèñ. 3 (ñì. öâ. âêëàäêó) ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ
ÏÈ ÀÝ. Ïðèñóòñòâèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1380 (êîëåáàíèÿ ñâÿçè Ñ—N
â èìèäíîì öèêëå), 1720 è 1780 ñì1 (àñèììåòðè÷íûå è ñèììåòðè÷íûå âàëåíò-
íûå êîëåáàíèÿ ñâÿçè ÑÎ â èìèäíîì öèêëå ñîîòâåòñòâåííî) è îòñóòñòâèå
ïîëîñû ÑÎ ïîëèàìèäîêèñëîòíûõ çâåíüåâ â îáëàñòè 1670 ñì1 äîêàçûâàþò,
÷òî ïîëó÷åííûå ÏÈ ÀÝ ÿâëÿþòñÿ ïîëíîñòüþ èìèäèçîâàííûìè ïðîäóêòàìè.

Äàëüíåéøóþ îáðàáîòêó ãåëÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ—ÑÎ2 ïðîâîäèëè ÷åðåç
24 ÷ ïîñëå åãî îáðàçîâàíèÿ. Ýòó îáðàáîòêó îñóùåñòâëÿëè ïî äâóì âàðèàíòàì:
áåç çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ («ïðÿìàÿ» ñóøêà) è ñ ïðåäâàðèòåëüíîé çàìåíîé
ðàñòâîðèòåëÿ.

Äëÿ õàðàêòåðèçàöèè ñòðóêòóðû àýðîãåëåé ïðîâîäèëè èçìåðåíèå îáúåì-
íîé óñàäêè, à òàêæå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è óäåëüíîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà
ïîð ïî àäñîðáöèè àçîòà (ÁÝÒ). Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå äëÿ äâóõ ñåðèé îáðàçöîâ ÏÈ ÀÝ, ðàçëè÷àþùèõñÿ ñòðîåíèåì àíãèäðèäíîé

Òàáëèöà 2

Õàðàêòåðèñòèêè àýðîãåëåé

¹
Ïëîòíîñòü,

Óñàäêà, % Óäåëüíàÿ,
Îáúåì ïîð,îáð. Ñîñòàâ Õ, % *

ã/ñì3
îò èñõ. ïîâåðõíîñòü

ñì3/ãîáúåìà ì2/ã (ÁÝÒ)

1 ÎÄÀ—ÁÔÄÀ 0 — — 19,3 0,14

2 ÎÄÀ—ÁÔÄÀ—ÒÀÔÁ 4 0,050 10,2 44,8 0,28

3.1 ÎÄÀ—ÁÔÄÀ—ÒÀÔÁ 20 0,055 8,8 166,4 1,56

3.2** ÎÄÀ—ÁÔÄÀ—ÒÀÔÁ 20 — — 44,0 0,27

4 ÎÄÀ—ÁÔÄÀ—ÒÀÔÁ 50 0,062 7,4 212,9 2,41

5 ÎÄÀ—ÁÔÄÀ—ÒÀÔÁ 75 — 13,8 267,2 2,75

6 ÎÄÀ—ÁÔÄÀ—ÒÀÔÁ 100 — 2,7 317,0 3,09

7 ÎÄÀ—ÏÌÄÀ 0 0,141 63,1 267,2 2,205

8 ÎÄÀ—ÏÌÄÀ—ÒÀÔÁ 5 0,131 63,9 201,2 1,223

9 ÎÄÀ—ÏÌÄÀ—ÒÀÔÁ 20 0,146 63,5 334,5 3,025

10 ÎÄÀ—ÏÌÄÀ—ÒÀÔÁ 50 0,141 64,5 179,3 0,946

11 ÎÄÀ—ÏÌÄÀ—ÒÀÔÁ 100 0,1420 52,8 263,1 1,821

*Õ — ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå ÒÀÔÁ (îòíîøåíèå àìèíîãðóïï ÒÀÔÁ ê îáùåìó
÷èñëó àìèíîãðóïï, ââåäåííûõ â ñèñòåìó);

** Äëÿ ñðàâíåíèÿ: îáðàçåö, ïîëó÷åííûé ñ çàìåíîé ðàñòâîðèòåëÿ (ÄÌÔÀ) íà
àöåòîí.
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Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû ÏÈ ÀÝ ÏÌÄÀ—ÒÀÔÁ (1), ÎÄÀ—ÏÌÄÀ—ÒÀÔÁ 5 % (2)

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè Sóä äëÿ àýðîãåëåé ñåðèè 1 (ÎÄÀ-ÁÔÄÀ)
è ñåðèè 2 (ÎÄÀ-ÏÌÄÀ) îò ñîäåðæàíèÿ ñøèâàþùåãî àãåíòà ÒÀÔÁ
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êîìïîíåíòû (ÏÌÄÀ èëè ÁÔÄÀ) è îòíîñèòåëüíûì ñîäåðæàíèåì Õ ñøèâàþ-
ùåãî àãåíòà ÒÀÔÁ, ðàññ÷èòàííîãî êàê îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà àìèíîãðóïï,
ââåäåííûõ â ñèñòåìó â ñîñòàâå ÒÀÔÁ, ê îáùåìó êîëè÷åñòâó àìèíîãðóïï, ââå-
äåííûõ â ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó â ñîñòàâå (ÎÄÀ è ÒÀÔÁ) (ôîðìóëà (1)):

Õ  100  3  [ÒÀÔÁ]/ (2  [ÎÄÀ]+3  [ÒÀÔÁ]), (1)

ãäå [ÎÄÀ] è [ÒÀÔÁ] — ìîëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ.
 Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñðàâíåíèå äàííûõ äëÿ îáðàçöîâ ÏÈ ÀÝ (îáðàçöû 3.1

è 3.2 â òàáë. 2) îäèíàêîâîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ñ îäíèì è òåì æå ñîäåðæàíèåì
ñøèâàþùåãî àãåíòà (Õ  20 %), îäèí èç êîòîðûõ ïîëó÷åí ñóøêîé ãåëÿ ÑÊ-ÑÎ2

áåç çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ (îáðàçåö 3.1), äðóãîé (îáðàçåö 3.2) ñ ïðåäâàðèòåëü-
íîé çàìåíîé ÄÌÔÀ íà àöåòîí (îáðàçåö 3.2). Âèäíî, ÷òî îáðàçåö, ïîëó÷åííûé
áåç çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ, èìååò äàæå áî́ëüøóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, ÷åì
îáðàçåö, ïîëó÷åííûé ñ çàìåíîé ðàñòâîðèòåëÿ. Âñå äðóãèå îáðàçöû ÏÈ ÀÝ
(òàáë. 2) ïîëó÷åíû ñóøêîé ãåëåé ìåòîäîì ÑÝÔ áåç çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ.

Èç òàáë. 2 è ïîñòðîåííîé äëÿ íàãëÿäíîñòè äèàãðàììû (ðèñ. 4, öâ. âêëàäêà)
âèäíî, ÷òî äëÿ ñåðèè 1 (ÎÄÀ-ÁÔÄÀ-ÒÀÔÁ) óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ
Sóä âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ñøèâàþùåãî àãåíòà ÒÀÔÁ. Äëÿ
âòîðîé ñåðèè ÏÈ ÀÝ (ÎÄÀ-ÏÌÄÀ-ÒÀÔÁ) òàêàÿ çàâèñèìîñòü îòñóòñòâóåò.

Èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 2 äàííûõ òàêæå âèäíî, ÷òî îáúåìíàÿ óñàäêà îáðàç-
öîâ ïðè îäíîì è òîì æå ñîäåðæàíèè ñøèâàþùåãî àãåíòà äëÿ âòîðîé ñåðèè
(ÎÄÀ—ÏÌÄÀ—ÒÀÔÁ) çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì äëÿ ïåðâîé ñåðèè. Ïðè ýòîì
âåëè÷èíà óñàäêè ñðàâíèòåëüíî ñëàáî çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ ñøèâàþùåãî
àãåíòà êàê äëÿ ïåðâîé, òàê è äëÿ âòîðîé ñåðèè îáðàçöîâ. Òîò ôàêò, ÷òî äëÿ
àýðîãåëåé íà îñíîâå ÏÌÄÀ íàáëþäàþòñÿ áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ óñàäêè,
îòìå÷àëñÿ â ëèòåðàòóðå è ðàíåå, è ýòà îñîáåííîñòü, ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ,
ñâÿçàíà ñî ñòðîåíèåì ïîâòîðÿþùåãîñÿ çâåíà öåïè. Äåéñòâèòåëüíî, èç ëèòåðàòó-
ðû èçâåñòíî, ÷òî, â îòëè÷èå îò èìèäíûõ ôðàãìåíòîâ äðóãîãî òèïà, ïèðîìåëëèòè-
ìèäíûé ôðàãìåíò èìååò ïëàíàðíóþ ñòðóêòóðó, óäîáíóþ äëÿ --ñòåêèíãà.
Êðîìå òîãî, â ýòîé æå ñèñòåìå íàèáîëåå ñèëüíî ïðîÿâëÿåòñÿ ìåæìîëåêóëÿð-
íîå ýëåêòðîíîäîíîðíî-àêöåïòîðíîå âçàèìîäåéñòâèå, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ
íàëè÷èåì ñèëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ïîëèèìèäà ÎÄÀ—ÏÌÄÀ â âèäèìîé îáëàñ-
òè ñïåêòðà [27]. Âåðîÿòíî, ýòà îñîáåííîñòü ñòðîåíèÿ ïîâòîðÿþùèõñÿ çâåíüåâ
è îïðåäåëÿåò èõ âûðàæåííóþ ñïîñîáíîñòü ê ìåæöåïíîìó âçàèìîäåéñòâèþ è,
â òîì ÷èñëå, ê çíà÷èòåëüíîé óñàäêå ïîëèèìèäíîãî ãåëÿ â ïðîöåññå åãî ñóøêè
ÑÊ-ÑÎ2.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöà àýðîãåëÿ ïðèãîòîâëåííîãî
ñóøêîé ãåëÿ ÑÊ-ÑÎ2 (ðèñ. 5à, îáðàçåö 3.1, òàáë. 2), è ïîëó÷åííîãî ñ ïðåäâàðèòåëü-
íîé çàìåíîé ðàñòâîðèòåëÿ — ÄÌÔÀ íà àöåòîí (ðèñ. 5á, îáðàçåö 3.2, òàáë. 2). Â
ïåðâîì ñëó÷àå (ðèñ. 5à) íàáëþäàåòñÿ ðàâíîìåðíàÿ ñåòêà ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì
ÿ÷åéêè 20—30 íì; ìàêðîïóñòîòû îòñóòñòâóþò. Äëÿ îáðàçöà 3.2 (ðèñ. 5á) âèäíû
âïëåòåííûå â åäèíóþ ñåòêó êëóáêè, íàðÿäó ñ íèìè èìåþòñÿ ìàêðîïóñòîòû.
Òàêèì îáðàçîì, îáðàçåö, ïîëó÷åííûé ÑÊ-ñóøêîé ãåëÿ áåç çàìåíû ðàñòâîðè-
òåëÿ, íå òîëüêî èìååò áîëåå âûñîêîå çíà÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (òàáë. 2),
íî è äåìîíñòðèðóåò áîëåå îäíîðîäíóþ ìåçîïîðèñòóþ ñòðóêòóðó.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè äàííûõ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (òàáë. 2) è ìèêðî-
ôîòîãðàôèé ÑÝÌ, ïîëó÷åííûõ äëÿ òåõ æå îáðàçöîâ, îáðàùàþò íà ñåáÿ âíèìà-
íèå ðåçóëüòàòû äëÿ àýðîãåëåé, ñèíòåçèðîâàííûõ áåç èñïîëüçîâàíèÿ ñøèâàþ-
ùåãî àãåíòà, òî åñòü äëÿ ëèíåéíûõ ïîëèìåðîâ — îáðàçöû 1 è 7 (òàáë. 2). Íà
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ÑÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèÿõ ýòèõ îáðàçöîâ (ðèñ. 6 à,á) îò÷åòëèâî âèäíà ðàçâè-
òàÿ ìåçîïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà; êðîìå òîãî, îáðàçåö 7 (ÎÄÀ—ÏÌÄÀ) èìååò
áîëüøîå çíà÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè — 230 ì2/ã. Ýòîò ðåçóëüòàò äàåò îñíî-
âàíèå ïîëàãàòü, ÷òî, ïî êðàéíåé ìåðå, â îïðåäåëåííûõ ñëó÷àÿõ ïîëèèìèäíûå
àýðîãåëè ñ ìåçîïîðèñòîé ñòðóêòóðîé è áîëüøîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ
ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç ãåëåé, îáðàçîâàííûõ ëèíåéíûìè ïîëèìåðàìè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå òàêæå èññëåäîâàíû òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèíòåçèðî-
âàííûõ àýðîãåëåé. Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå òåðìîãðàììû ÒÃÀ íà âîçäó-
õå è â àçîòå, èç êîòîðûõ ñëåäóåò, ÷òî ïîëó÷åííûå ïîëèèìèäíûå ÀÝ èìåþò
ïðèìåðíî òàêóþ æå òåðìîñòîéêîñòü, êàê è ïëåíî÷íûå îáðàçöû òàêîãî æå
õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïîëè-
êîíäåíñàöèè 4,4'-îêñèäèàíèëèíà ñ äèàíãèäðèäîì 3,3',4,4'-áåíçîôåíîí-
òåòðàêàðáîíîâîé êèñëîòû è ïèðîìåëëèòîâûì àíãèäðèäîì â ïðèñóòñòâèè

Ðèñ. 5. ÑÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèÿ îáðàçöîâ àýðîãåëÿ ñîñòàâà (ÎÄÀ—ÁÔÄÀ—ÒÀÁ (20 %)
ïîñëå ñóøêè ÑÊ-ÑÎ2:

a — îáðàçåö 3.1 (òàáë. 2), ïîëó÷åííûé áåç ïðåäâàðèòåëüíîé çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ; á — îáðàçåö 3.2
(òàáë.2), ïîëó÷åííûé ñ ïðåäâàðèòåëüíîé çàìåíîé ÄÌÔÀ íà àöåòîí

Ðèñ. 6. ÑÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ àýðîãåëåé:
a) ÎÄÀ—ÁÔÄÀ, (îáðàçåö 1 â òàáë. 2); á) ÎÄÀ—ÏÌÄÀ (îáðàçåö 7 â òàáë. 2) ïîñëå ñóøêè ÑÊ-ÑÎ2

áåç ïðåäâàðèòåëüíîé çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ

5 ìêì 5 ìêì

5 ìêì 5 ìêì
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ñøèâàþùåãî àãåíòà 1,3,5-òðèñ-(4-àìèíîôåíèë)áåíçîëà â N,N-äèìåòèëôîð-
ìàìèäå ñ ïîñëåäóþùåé õèìè÷åñêîé èìèäèçàöèåé ïðîìåæóòî÷íî îáðàçóþ-
ùåéñÿ ïîëèàìèäîêèñëîòû ñèíòåçèðîâàíû ïîëèèìèäíûå ãåëè ðàçëè÷àþùèå-
ñÿ ñòåïåíüþ ñøèâêè. Ñóøêîé ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ
ãåëåé, ñèíòåçèðîâàííûõ â äèìåòèëôîðìàìèäå, áåç ñòàäèè çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ,
ïîëó÷åíû äâå ñåðèè ïîëèèìèäíûõ àýðîãåëåé. Îáðàçöû îõàðàêòåðèçîâàíû
ìåòîäàìè èçìåðåíèÿ îáúåìíîé óñàäêè, óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ñêàíèðóþ-
ùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì
ÑÝÌ ïîäòâåðæäåíî îáðàçîâàíèå ìåçîïîðèñòîé ìîðôîëîãè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðû ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì ïîð ïîðÿäêà 30 íì. Äëÿ ñåðèè ïîëèèìèäíûõ àýðî-
ãåëåé íà îñíîâå ÎÄÀ—ÁÔÄÀ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ñøèâàþùåãî àãåí-
òà çàêîíîìåðíî óâåëè÷èâàåòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü. Äëÿ àýðîãåëåé íà îñíîâå
ÎÄÀ—ÏÌÄÀ ïîäîáíîé çàâèñèìîñòè íå íàáëþäàåòñÿ, îäíàêî è â ýòîì ñëó÷àå
àýðîãåëü ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ïîðÿäêà 200 ì2/ã ìîæåò áûòü
ïîëó÷åí äàæå â îòñóòñòâèå ñøèâàþùåãî àãåíòà. Íàèáîëüøàÿ óäåëüíàÿ ïîâåð-
õíîñòü 334 ì2/ã ïîëó÷åíà äëÿ îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî 20 % ñøèâàþùåãî àãåíòà.
Èñïîëüçîâàíèå ÑÊ-ñóøêè ãåëÿ, ïîëó÷åííîãî â ÄÌÔÀ, ìèíóÿ ñòàäèþ ïðåäâà-
ðèòåëüíîé çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü îáùóþ ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ïîëèèìèäíûõ àýðîãåëåé ïî ñðàâíåíèþ ñ
ìåòîäèêàìè, ïðèìåíÿåìûìè â áîëüøèíñòâå ïóáëèêàöèé ïî äàííîé òåìå.
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èññëåäîâàíèÿ ïîëèìåðîâ» ÈÑÏÌ èì. Í.Ñ. Åíèêîëîïîâà ÐÀÍ. Îïðåäåëåíèå
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PREPARATION AND PROPERTIES OF POLYIMIDE AEROGELS
BASED ON 4,4'-OXYDIANILINE AND DIANHYDRIDES OF

BENZOPHENONE TETRACARBOXYLIC AND PYROMELLITIC ACIDS
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Two series of polyimide aerogels (PI AEs) based on 4,4'-oxidianiline (ODA) and two
dianhydrides were synthesized: 3,3',4,4'-benzophenone tetracarboxylic acid (BTDA)
and pyromellitic acid (PMDA) by low-temperature polycondensation in dimethyl-
formamide monomers pairs (ODA—BTDA) and (ODA—PMDA) with the addition of
a crosslinking agent — 1,2,3-tris-(4-aminophenyl)benzene (TAB), chemical in situ
imidization in solution, and subsequent drying of the PI gel with a supercritical (SC)
fluid — SC-CO2. PI AEs with a specific surface area up to Ss  230 m2/g were obtained.
The effect of the chemical structure of anhydride and the content of TAFB on the
amount of shrinkage and Ss of synthesized PI AEs has been studied. The morphological
structure of PI AEs has been studied by scanning electron microscopy. The Ss values for
PI AEs obtained by drying with preliminary solvent replacement (DMFA) with acetone
and without solvent replacement are compared. It has been shown that SK-drying without
solvent replacement shows Ss higher values. Carrying out the SC drying stage without
first replacing the solvent significantly reduces the total duration of the PI AEs production
process.

K e y w o r d s: polyimides, aerogels, polycondensation, chemical imidization, cyclizing agent,
polymer gels supercritical fluids, supercritical drying.
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